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@ Acrylathaftklebemassen mit enger Molekulargewichtsverteilung 



(§) Initiatorsystem fur radikalische Polymerlsationen, da- 
durch gekennzeichnet, dafS eine Kombination von Verbin- 
dungen der ailgemeinen Formein 





g) Wasserstoff 
darstellen; 

- X eine Gruppe mit mindestens einem Kohlenstoffatom 
wiedergibt und derart ist, da(^ das von X abgeleitete freie 
Radikal X • eine Polymerisation von ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren starten kann. 



iitf 



(») (II) 

eingesetzt wird, worin 

- R', R'*, R'*', R"" unabhangig voneinander gewahlt sind 
und 

a) verzweigte und unverzweigte bis Cis-Alkylreste; C3- 
bis C^s'Alkenylreste; C3- bis C^g-Alkinylreste; 

b) durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogena- 
tom oder einen Silyther substituierte Ci- bis Cig-Alkylre- 

^ ste; C3- bis Cig-Alkenylreste; C3- bis Cig-Alklnylreste; 
O c) C2-Ci8-Hetero-Alkylreste mit mindestens einem 
00 0-Atom und/oder einer NR-Gruppe in der Kohienstoffket- 
te; wobel R gewahlt 1st aus einer der Gruppen a), b) bzw. 
ff) d) bis g), 

d) mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbo- 
natgruppe und/oder Epoxidgruppe und/oder mit Schwe- 
fel und/oder mit Schwefel-Verbindungen, Insbesondere 
Thioether oder Dithioverbindungen, substutuierte 
Ci-Ci8-Alkylreste, Cs-Cig-Alkenylreste, Cs-Cis'Alkinylre- 
ste; 

e) C3-Ci2~^yc^<33^kylreste, 

f) Cg-Cio-Arylreste, 
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Beschieibung 

[0001] Die Erfindung beirifft ein Initiaiorsystem auf Basis von Nitroxiden zur radikalischen Polymerisation von 
(Meth-)acrylsaure und/oder deren Derivalen sowie ein Veif ahren zur Hersiellung von Acrylathaftklebemassen niit gerin- 

S ger Molekulargewichtsverteilung unter Einsatz dieses Inidatorsy stems. 

[0002] FUr industrielle Haftklebeband-Anwendungen werden sehr h&ufig PolyacrylathafUdebemassen eingesetzt. Po- 
lyacrylate besitzen diverse Vorteilc gegcniiber anderen Elastomeren. Sie sind sehr stabii gcgenuber UV-Licht, Sauerstoff 
und Ozon. Synthetische und Naturkautschukklebemassen enthalten zumeist Doppelbindungen, die diese Klebemassen 
gegen die vorher genannten Umwelteinflussc labil machen, Ein weiterer \forteil von Poly aery lalen ist ihre Transparenz 

10 und ihre Einsaizfahigkeit in einem relativ weiten Temperalurbereich. 

[0003] Polyacrylatbaftklebemassen werden in der Regel in Losung durch eine freie radikalische Polymerisation heige- 
stellt Die Polyacrylate werden generell in Losung iiber einen Streichbalken auf das entsprechende IVagermaterial be- 
schichtet und anschlieBend getrocknet. Zur Steigerung der KohSsion wird das Polymer vemetzt. Die HMrtung verlMuft 
thermisch oder durch UV-Vemetzung oder durch ES-Hartung (ES: Elektronenstrahlung). Der beschriebene ProzeS ist re- 

15 lativ kostenaufwendig und okologisch bedenklich, da das Losemittel in der Regel nicht recycelt wird und ein hoher \fer- 
brauch an organischen Losemitteln eine hohe Umweltbelastung bedeutet. 

[0004] Weiterhin ist es sehr schwierig, Haftklebebander mil hohem Masseauftrag blasenfrei herzustellen. 

[0005] Eine Verbesserung dieser Nachteile bedeutet der HeiBschmelz-ProzeB (Hotmelt-ProzeB). Hier wird der Haftkle- 

ber in der Schmelze auf das IVagermaterial aufgetragen. 

20 [0006] Mit dieser neuen Technik sind aber auch Einschrankungen verbunden. Vor der Beschichtung wird der Haftkle- 
bemasse das L5semittel in einem TVocknungsextruder entzogen. Der TrockungsprozeB ist mit einer relativ hohen Tbm- 
peratur und Schereinwirkung verbunden, so daB besonders hochmolekulare Polyacrylathaftkiebemassen stark gescha- 
digt werden. Die Acrylathaftklebemasse vergell oder der niedermolekulare Anteil wird durch Molekulaigewichtsabbau 
stark angereichert. Beide Effekte sind unerwiinscht, da sie fur die Anwendung nachteilig sind. Die Klebemasse laBt sich 

25 entweder nicht mehr beschichten oder die klebtechnischen Eigenschaften der Haftklebemasse verandem sich, da z. B. 
bei Einwirken einer Scherkraft auf die Klebmasse die niedermolekularen Anteile als Gleitmittel wirken und so zu einem 
vorzeidgen Versagen der Klebemasse fuhren. 

[0007] Eine Losung zur Verminderung dieser Nachteile bieten Polyacrylatklebemassen mit mitderem niedrigen Mole- 
kulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung. Hier wird der Anteil an niedermolekularen und hochmolekularen 
30 Molekiilen in dem Polymer durch den PolymerisationsprozeB stark vermindert. Durch den Wegfall der hochmolekularen 
Anteile verringert sich die FlieBviskositat, und die Masse zeigt eine geringere Tfendenz zur Vergelung. Durch die Absen- 
kung des niedermolekularen Anteils wird die Anzahl der Oligomere verringert, die die Scherfesdgkeit der Haftklebe- 
masse verringem. 

[0008] Zur Herstellung von niedermolekularen Haftklebemassen sind verschiedene Polymerisadonsmethoden geeig- 
35 net. Stand der Tfechnik ist der Einsatz von Reglem, wie z. B. von Alkoholen oder Thiolen (Makromolekiile, Hans-Georg 
Elias, 5. Auflage, 1990, Huthig & Wepf Verlag Basel). Diese Regler reduzieren das Molekulargewicht, aber verbreitem 
die Molekulargewichtsverteilung. 

[0009] Als eine weitere kontroUierte Polymerisadonsmethode wird die Atom TVansfer Radical Polymerizadon ATRP 
eingesetzt, wobei als Initiator bevorzugt monofiinktionelle oder difiinkdonelle sekundare oder terdare Halogenide und 

40 zur Abstrakdon des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Cu-, Ag- oder Au-Komplexe 
[EP 0 824 111; EP 0 826 698; EP 0 824 110; EP 0 841 346; EP 0 850 957] eingesetzt werden. Die unterschiedlichen 
Moglichkeiten der ATRP sind femer in den US 5,945,491, US 5,854,364 und US 5,789,487 beschrieben, GenereU wer- 
den Metallkatalysatoren eingesetzt, die als Nebenwirkung die Alterung der Haftklebemassen negaliv beeinflussen (Vbr- 
gelung, Umesterung), Zudem sind die meisten Metallkatalysatoren giftig, verfarben die Klebemasse und lassen sich nur 

45 durch aufwendige Fallungen aus dem Polymer entfemen. 

[0010] Eine weitere Variante ist der RAFT-ProzeB (Reversible Addidon-Fragmentadon Chain TVansfer). Der ProzeB 
ist in den WO 98/01478 und WO 99/31144 ausfiihrlich beschrieben, eignet sich jedoch in der dort dargestellten Art und 
Weise nicht zur Herstellung von Haftklebemassen, da die erzielten Umsatze sehr gering sind und das nrdtdere Moleku- 
largewicht der hergestellten Polymere zu niedrig fiir Acrylathaftklebemassen ist. Die beschriebenen Polymere lassen 

50 sich somit nicht als Acrylathaftklebemassen einsetzen. In der US 4,581,429 wird ein kontrolUertes radikalisches Poly- 
merisationsverfahren offenbart. Das Verfahren wendet als Initiator eine Verbindung der Formel RTl'^N-O-X an, worin X 
eine freie radikalische Spezies darstellt, die ungesatdgte Monomers polymerisieren kann. Die Reakdonen weisen aber 
im allgemeinen geringe Umsatzraten aus. Besonders problemadsch ist die Polymerisation von Acrylaten, die nur zu sehr 
geringen Ausbeuten und Molekulaigewichten ablauft. 

55 [0011] In der WO 98/1 3392 werden offenketdge Alkoxyamin- Verbindungen beschrieben, die ein symmetrisches Sub- 
sdtutionsmuster aufweisen. Die EP 0 735 052 Al offenbart ein Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Polymere 
mit engen PolydispersitSten. 

[0012] Die WO 96/24620 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen, wie 
z. B. Phosphor-enthaltende Nitroxide, beschrieben werden. 
60 [0013] Die WO 98/30601 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Imidazolidin basieren. 

[0014] Die WO 98/4408 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und Piperazindionen basie- 
ren. 

[0015] Die DE 199 49 352 Al offenbart heterocyclische Alkoxyamine als Regulatoren in konux>Liierten radikalischen 
Polymerisationen. 

6S [0016] Entsprechende Weiterentwickiungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden fieien Nitroxide verbes- 
serten die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten. [Hawker, C. J. Vortrag, Hauptversammlung der American Che- 
mical Society in San Francisco, Friihjahr 1997; Husemann, M., TUPAC World-Polymer Meeting 1998, Gold Coast, Au- 
stralien, Vortrag iiber "Novel Approaches to Polymeric Brushes using Uving' Free Radical Polymerizations" (Juli 
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1998)]. 

[0017] In den vorstehend envShnten Paienten bzw. VortrSgen wurde versucht, die Steuerung von radikalischen Poly- 
merisationsreaktionen zu verbessern. Dennoch besteht der Bedarf fiir ein Nitroxid-gesteuertes Polymerisations verfahren, 
welches hoch reaktiv ist und mit dem sich hohe UmsStze bei gleichzeilig hohem Molekulaigewicht und niedriger Poly- 
dispersitat realisieren lassen. Dies gilt insbesondere fur die Copolymerisation von Acrylathaftklebemassen, da hier hohe S 
Molekulaigewichte essentiell ftir Haftklebeanwendungen sind. 

[0018] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Initiatorsystcm fUr ein entsprechendes Polymcrisationsverfahren zur 
Verfugung zu stellen und ein Polymerisationsverfahren anzubieten, welches die Nachteile des genannten Standes der 
Technik nicht oder nur in vermindertem Umfang aufweist. 

[0019] Oberraschenderweise wurde gefunden, das asymmetrische Alkyoxyamine des lyps (II) in Verbindung mit de- lO 
ren freien NiU^oxylvorstufen und einem thermisch langsam zerfallenden Azo- oder Peroxoinitiator die Polymerisation 
zur Herstellung von Acrylathaftklebemassen sehr wirksam und schnell bei hoheren Ibmperaturen erlauben. 
[0020] Anspruch 1 betrifft demnach ein Initiatorsystem fiir radikaiische Polymerisationen bestehend aus einer Kombi- 
nation von Verbindungen der allgemeinen Formeln 



R'" R' R' 




20 



(I) (II) 

worin 



darstellen; 



25 



- R', R", R'", R"" unabhangig voneinander gewShlt sind und 

a) verzweigte und unverzweigte Cp bis Cig-Alkybeste; C3- bis Cig-Alkenylreste; C3- bis Cig-Alkinylreste; 

b) durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether substituierte Cr bis Cig-Al- 
kylreste; C3- bis Cig-Alkenylreste; C3- bis Cig-Alkinylreste; 30 

c) C2-Cig-Hetera-Alkylreste mit mindestens einem OAtom und/oder einer NR-Gruppe in der Kohlenstoff- 
kette; wobei R gewahlt ist aus einer der Gruppen a), b) bzw. d) bis g), 

d) mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe und/oder Epoxidgruppe und/oder mit 
Schwefel und/oder mit Schwefel- Verbindungen, insbesondere Thioether oder Dithioverbindungen, substitu- 
ierte Ci-Ci8-Alkyb'este, C3-Cig-Alkenylreste, Cs-Cig-Alkinylreste; 35 

e) C3-Ci2-Cycloalkylreste; 
0 Ce-Cio-Arylreste; 

g) Wasserstoff 



40 



- X eine Gruppe mit mindestens einem Kohlenstoffatom wiedergibt und derart ist, daB das von X abgeleitete freie 
Radikal X • eine Polymerisation von ethylcnisch ungesattigten Monomcrcn starten kann. 

[0021] Halogene sind hierbei bevorzugt F, CI, Br oder I, mehr bevorzugt CI und Br. Als Alkyl-, Alkenyl- und Alkinyl- 45 
reste in den verschiedenen Substituenten eignen sich hervorragend sowohl lineare als auch verzweigte Ketten. 
[0022] Beispiele fiir Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, 
Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl, 

[0023] Beispiele ftir Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n- 50 
2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, Isododecenyl und Oleyl. 

[0024] Beispiele fiir Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, n-2-Octinyl und n-2- 
OctadecinyL 

[0025] Beispiele fiir Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl oder Hydroxyhexyl. 
[0026] Beispiele fur Halogensubstituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Monobromobutyl oder THchlorohexyl. 55 
[0027] Ein geeigneter C2-Cig-Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom in der KohlenstoflHcette ist beispiels- 
weise -CH2-CH2-O-CH2-CH3. 

[0028] Als C3-Ci2-Cycloalkylreste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Thmethylcyclo- 
hexyl. 

[0029] Als Ce-Cio-Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, oder weitere substituierte Phenyhrcste, 60 
wie z. B. Ethyl, Toluol, Xylol, Mesilylen, Isopropylbenzol, Dichlorobenzol oder Bromtoiuol. 

[0030] Die vorstehenden Auflistungen dienen nur als Beispiele fiir die jeweiligen Verbindungsgruppen und besitzen 
keinen Anspruch auf Vollstandigkeii. 

[0031] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird eine Kombination aus den Verbindungen 
(la) und (Ila) als Initiatorsystem eingesetzt. 65 
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Oa) (lla) 

IS [0032] In einer sehr vorteilhaften Weiterentwicklung des erfinderischen Initiatorsystems sind zusatzlich weitere radi- 
kalische Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermisch zerfallende radikalbildende Azo- oder Peroxo- 
Initiatoren, Prinzipiell eignen sich hierfur jedoch alle fur Aery late bekannten ublichen Initiatoren. Die Produklion von C- 
zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E 19a, S. 60-147 beschrieben. 
Diese Methoden werden in bevoizugter Weise in Analogic angewendet. 

20 [0033] Beispiele fiir Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als einige nicht ausschlieB- 
liche Beispiele fUr typische Radikalinitiatoren seien hier genannt Kaliumpeioxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhy- 
droperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-t-butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Dii- 
sopropyl-percarbonat, l-Butylperoktoat, BenzpinacoL In einer sehr bevorzugten Auslegung wird als radikalischer Initia- 
tor l,l'-Azo-bis-(cyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88""^ der Fa. DuPont) verwendet. 

25 [0034] Die Verbindungen der Formel (II) liegt vorzugsweise in einer Menge von 0,0001 MoI-% bis 1 Mol-%, bevor- 
zugter in einer Menge von 0,0008 bis 0,0002 Mol-% bezogen auf die Monomere vor. Die Verbindungen der Formel (I) 
liegt vorzugsweise in einer Menge von 1 Mol-% bis 10 Mol-%, bevorzugter in einer Menge von 3 bis 7 Mol-% bezogen 
auf Verbindung (II) vor, Der thermisch zerfallende Initiator aus c) liegt besonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 
10 MoI-%, mehr bevorzugt in einer Menge von 3 bis 7 Mol.-% bezogen auf Verbindung der Formel (11) vor. 

30 [0035] Zur Initiierung ist die Spaltung der X-O-Bindung der Initiatorkomponente der Formel (II) essentiell. Vorzugs- 
weise wird die Spaltung der Bindung durch Ultraschallbehandlung, Erhitzen oder Aussetzen elektromagnetischer Strah- 
lung ira Wellenlangenbereich der y-Strahlung oder durch Mikrowellen bewirkt. Bevorzugter wird die Spaltung der C-0- 
Bindung durch Erw^rmen bewirkt und findet bei einer Temperatur zwischen 70 und 160°C statt. 
[0036] Nachdem der Polym^sationsschritt beendet ist, kann das Reaktionsgemisch auf eine Ibmperatur unterhalb 

35 60°C, vorzugsweise auf Raumtemperatur, abgekiihlt werden. 

[0037] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Acrylathaftklebemassen, bei wel- 
chem eine Monomermischung, welche zumindest zu 70 Gew,-% aus ethylenisch ungesattigten Verbindungen, insbeson- 
dere aus (Meth-)Acrylsaure und/oder deren Derivaten, besteht, unter Einsatz des beschriebenen eriindenschen Initiator- 
systems radikalisch polymerisiert wird. 

40 [0038] Bevorzugt wird als Monomeigemisch ein solches bestehend aus zumindest 70 Gew.-% acrylischer Monomeren 
der allgemeinra Formel 



0 




einsetzen, wobei Ri = H oder CH3 und R2 = H oder eine Alkylkette mit 1-20 C-Atomen ist. 
50 [0039] In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfinderischen Verfahrens werden als Monomere zusatzlich Vmyl- 
verbindungen mit einem Anteil bis zu 30 Gew.-% eingesetzt, insbesondere eine oder mehrere Vinylverbindungen ge- 
wahlt aus der folgenden Gruppe: 

Vinylester, Vinylhalogenide, \^nylidenhalogenide, Nitrile ethylenisch ungesattigter Kohlenwassserstoffe. 

[0040] Als Beispiele fiir derartige Vinylverbindungen seien hier genannt V^nylacetat, N-Vinylformamid, Vinylpyri- 

55 dine, Acrylamide, Acrylsaure, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Ethyl vinylether, Vinylchlorid, Vinyli- 
denchlorid, AcryloniUil, Maleinsaureanhydrid, Styrol, ohne sich durch diese Aufzahlung unnotig beschranken zu wol- 
len. Weiterhin konnen alle weiteren Vmylverbindungen, welche unter die oben angefuhrle Gruppe fallen, eingesetzt wer- 
den, aber auch alle anderen Vinylverbindungen, die nicht in die oben genannten Verbindungsklassen fallen. 
[0041] Zur Polymerisation werden die Monomere dermaBen gewahlt, daB die resultierenden Polymere als industriell 

60 verwendbare Haftklebemassen eingesetzt werden kdnnen, insbesondere derart, dafi die resultierenden Polymere haftkle- 
bende Eigenschaften entsprechend des "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Tbchnology" von Donatas Satas (von 
Nostrand, New York 1989) besitzen, Fiir diese Anwendungen liegt die statische Glasiibergangstemperatur des resultie- 
renden Polymers vorleilhafl unterhalb 25**C. 

[0042] Die Polymerisation kann in Gegenwart eines oder mehrerer organischer Losungsmittel und/oder in Gegenwart 
65 von Wasser durchgefuhrt werden. In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des Verfahrens liegen zusatzliche Coldsungs- 
mittel oder Tenside, wie Giycole oder Ammoniumsalze von Fettsauren, vor. 

[0043] Bevorzugte Verfahren verwenden mdglichst wenig L6sungsmittel. Geeignete oiganische L5sungsmittel oder 
Gemische von L5sungsmittein sind reine Alkane (Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische Kohlenwasserstoffe 



4 



DE 100 36 801 Al 



(Benzol, Ibluol, Xylol), Ester (EssigsSureethylester, EssigsSurepropyl-, butyl-, oder -hexylesler), halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe (Chlorbenzol). Alkanole (Methanol, Bthano), Ethylenglycol, Eihylenglycolmonomethylether) und Ether 
(Dielhylether, Dibutylether) oder Gemische davon. Die wassrigen Polymerisationsreaktionen konnen mit einem mil 
Wasser mischbaren oder hydrophilen ColOsungsmittel versetzt werden, um zu gewShrleisten, daB das Reaktionsgemisch 
wahrend des Monomerumsatzes in Form einer homogenen Phase vorliegt. ^rteilhaft verwendbare Colosungsmittel fur 5 
die vorliegende Ertindung werden gew^lt aus der folgenden Gruppe, bestehend aus aliphatischen Alkoholen, Glyoolen, 
Ethem, Glycolethem, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinoncn, N-AJkylpyrrolidonen, Polyethylenglycolen, Polypropylen- 
glycolen, Amiden, Carbons^uren und Salzen davon, Estem, Oiganosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, 
Hydroxyetherderivaten, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten und Gemischen davon. 
[0044] Die hergestellten Polymere weisen bevorzugt ein mittleres Molekulargewichl von 50.000 bis 400.000 g/mol, lO 
mehr bevorzugt zwischen 100.000 und 300.000 g/mol auf. Die Bestinunung des mittleren Molekulaigewichtes erfolgt 
uber GroBenausschluBchromatographie (SEC) oder Matrix-unterstutzte Laser-Desorption/Ionisadons-Massenspektro- 
metrie (MALDI-MS). 

[0045] Die nach diesem Verfahren hergestellten Acrylathaftklebemassen besitzen, je nach Reakdonsfuhrung, eine Po- 
lydispersitat von M^/Mn < 3.5. 15 
[0046] Fiir die Verwendung der nach dem erfinderischen Verfahren hergestellten Poly aery late als Haftklebemassen 
werden die Polyacrylate zur Optimierung optional mit zumindest einem Harz abgemischt. Als zuzusetzende klebrigma- 
chende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten und in der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt 
seien stellverUietend die Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte, ver- 
esterte Derivate und Salze, die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffharze, Terpenharze und Ibrpenphenol- 20 
harze sowie C5-, C9- sowie andere Kohlenwasserstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze kdnnen 
eingesetzt werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemaB einzustellen. Im allgemeinen las- 
sen sich alle mit dem entsprechenden Polyacrylat kompatiblen (loslichen) Harze einsetzen, insbesondere sei verwiesen 
auf alle aliphatischen, aromatischen, alkylaromadschen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis rei- 
ner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. Auf die Dar- 25 
stellung des Wissensstandes im "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas (von No- 
strand, 1989) sei ausdriicklich hingewiesen. 

[0047] In einer weiteren vorteilhaften Weiterentwickung werden zu der Haftklebemasse ein oder mehrere Weichma- 
cher, wie z. B. niedermolekulare Polyacrylate, Phthalate, Waloweichmacher oder Weichharze hinzudosiert. 
[0048] Die Acrylathotmelts kdnnen des weiteren mit einem oder mehreren Additiven wie Alterungsschutzmitteln, 30 
Lichtschutzmittein, Ozonschutzmitteln, Fettsauren, Harzen, Keimbildnem, Blahmitteln, Compoundierungsmitteln und/ 
oder Beschleunigem abgemischt sein. 

[0049] Weiterhin kdnnen sie mit einem oder mehreren FUllstoffen wie Fasem, RuB, 2Unkoxid, Titandioxid, Voll- oder 
Hohlglas(mikro)kugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kiesels^ure, Silikaten und Kreide versetzt sein, wobei 
auch der Zusatz von blockierungsfreien Isocyanaten moglich ist. 35 
[0050] Insbesondere fur die Verwendung als Haftklebemasse ist es fiir das erfinderische Verfahren vorteilhaft, wenn 
das Polyacrylat bevorzugt aus der Schmelze auf einen TYager oder auf ein TYagermaterial als Schicht aufgebracht wird, 
[0051] Hierfur werden die wie im vorhergehenden beschrieben hergestellten Polyacrylate zu einer Polyacrylatmasse 
aufkonzentriert, deren Losungsmittelgehalt 2 Gew.-% ist. Dieser ProzeB findet bevorzugt in einem Aufkonzentradonsex- 
truder statt. Die Polyacrylatmasse wird dann in einer gUnstigen Variante des Verfahrens als HeiBschmelzmasse in Form 40 
einer Schicht auf einen IVager oder auf ein IVagermaterial aufgetragen. 

[0052] Als Tragermaterialien fiir die Haftklebemasse, beispielsweise fiir Klebebander, werden die dem Fachmann ge- 
laufigen und iiblichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Gewebe und Ge- 
webefolien sowie TVennpapier (Glassine, HDPE, LDPE) verwendet. Diese Aufzahlung ist nicht abschlieBend. 
[0053] Es ist fiir die Verwendung als Haftklebemasse besonders gunsdg, die Polyacrylate nach der Beschichtung auf 45 
den Trager oder auf das IVagermaterial zu vemetzen. Zur Herstellung der Haftklebebander werden die oben beschriebe- 
nen Polymere hierzu optional mit Vemetzem abgemischt. Die Vemetzung kann in giinstiger Weise thermisch oder durch 
energiereiche Strahlung, im letzteren Fall insbesondere durch Elektronenstrahlung (ES) oder nach Zugabe geeigneter 
Photoinitiatoren durch ultraviolette Su^lung hervorgerufen werden. 

[0054] Bevorzugte unler Strahlung vemetzende Substanzen gemaB dem erfinderischen Verfahren sind z. B, bi- oder 50 
muldfunktionelle Acrylate oder bi- oder multifunkdonelle Uiethanacrylate, bi- oder muldfunkdonelle Isocyanate oder 
bi- Oder muldfunktionelle Epoxide. Verwendet werden k5nnen hier aber auch alle weiteren, dem Fachmann gelaufigen 
bi- oder multifunktionellen Verbindungen, die in der Lage sind, Polyacrylate zu vemetzen. 

[0055] Als Photoinitiatoren eignen sich bevorzugt Norrish-TVp I- und -TVp Il-Spalter, wobei einige Beispiele fUr beide 
Klassen sein konnen Benzophenon-, Acetophenon-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylcyclohexylketon-, 55 
Anthrachinon-, Thioxanthon-, Triazin-, oder Fluorenonderivate, wobei diese Aufzahlung keinen Anspruch auf Vollstan- 
digkeit besitzt. 

[0056] Im weiteren wird die Verwendung des nach dem erfinderischen Verfahren hergestellten Polyacrylates als Haft- 
klebemasse beansprucht. 

[0057] Insbesondere ist die Verwendung der wie beschrieben hergestellten Polyacrylathaftklebemasse fur ein Klebe- 60 
band von Vorteil, wobei die Polyacrylathaftklebemasse ein- oder beidseidg auf einem IVager aufgeu-agenen sein kann. 

Beispiele 

Testmethoden 65 

[0058] Folgende Testmethoden wurden angewendet, um die klebtechnischen als auch generelle Eigenschaften der her- 
gestellten Haftklebemassen zu evaluieren. 
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180° Klebkrafttest (Ibst A) 

[0059] Ein 20 mm breiter Streifen einer auf Polyester als Schicht aufgetragenen Acrylathaftklebemasse wurde auf 
Stahlplatten aufgebracht. Der Haftklebestreifen wurde zweimai mil einem 2 kg-Gewicht auf das Substrat aufgedriickt. 
S Das Klebeband wurde anschlieBend sofort mil 300 mm/min und im 180° Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahlplat- 
ten wurden zweimai mit Aceton und einmal mit Isopropanol gewaschen. Die Mefieigebnisse sind in N/cm angegeben 
und sind gemittelt aus drei Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtcmperatur durchgefiihrt. 

Scherfestigkeit (Test B) 

10 

[00^] Ein 13 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde auf eine glatte StahloberHache, die dreimal mit Aceton und 
einmal mit Isopropanol gereinigt wurde, aufgebracht. Die Auftragsllache betrug 20 mm • 13 nun (Lange • Breite). An- 
schlieBend wurde mit 2 kg AnpreBdruck das Klebeband viermal auf d^ StahltrSiger gedriickt. Bei 80°C wurde ein 1 kg- 
Gewicht an dem Klebeband befestigt, bei Raumtemperatur ein 1 kg- oder 2 kg-Gewicht. Die gemessenen Scherstandzei- 
15 ten sind in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus diei Messungen. 

Gelpermeationschromatographie GPC (Test C) 

[0061] Die Bestinunung des mittleren Molekulargewichtes Mw und der Polydispersitat PD erfolgte durch die Firma 
20 Polymer Standards Service in Mainz. Als Bluent wurde THF mit 0,1 Vol.-% lYifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung 
erfolgte bei 25°C. Als VorsSule wurde PSS-SDV, 5 10^ A, ID 8,0 mm X 50 mm verwendet, Zur Auftrennung wurden 
die Saulen PSS-SDV, 5 10^ sowie 10^ und 10^ mit jeweils ID 8,0 mm X 300 mm eingesetzt. Die Probenkonzentration 
betrug 4 g/1, die DurchfluBmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde gegen PMMA-Standards gemessen. 

25 Bestimmung des Gelanteils (Test D) 

[0062] Die sorgfaltig getrockneten 15sungsmittelfreien Klebstoffproben werden in ein VliestUtchen aus Polyethylen 

(Tyvek-Vlies) eingeschwelBl. Aus der Differenz der Probengewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch 
Toluol wird der Gelwert, also der nicht in Toluol losliche Gewichtsanteil des Polymers bestimmt. 

30 

Bestimmung des Umsatzes (Test £) 

[0063] Die Bestimmung des Umsatzes ^olgte gravimetrisch und wird prozentual zu der Gewichtsmenge der einge- 
setzten Monomere angegeben. Zur Isolierung des Polymers wird in auf-78°C abgekiihltem Methanol gefallt, abfiltriert 

35 und anschlieBend das Polymer im Vakuumschrank getrocknet. Das Gewicht des Polymers wird gewogen und geteilt 
durch die Einwaage der eingesetzten Monomere. Der berechnete Wert entspricht dem prozentualen Umsatz. 

Durchfuhrung des Hotmeltprozesses im MeBkneter 

40 [0064] Die Scherung und thermische Belastung der Acrylathotmelts wurde mit dem MeBkneter Rheomix 610p der Fa. 
Haake durchgefiihrt. Als Antriebseinheit stand das Gerat Rheocord RC 300p zur Verfugung. Gesleuert wurde das Gerat 
mit der Software PolyLab System. Der Kneter wurde jeweils mit 52 g reiner Acrylathaftklebemasse (-80% Fullgrad) be- 
fullt. Die Versuche wurden bei einer Knettemperatur von 140°C, einer Umdrehungszahl von 40 U/min und einer Knet- 
zeit von 5 Stunden durchgefuhrt. AnschlieBend wurden die Muster, wenn m5glich, wieder aufgel5st und das mittlere 

45 Molekulargewicht sowie die Polydispersitat des Materials via GPC bestinunt. 

Herstellung des Nilroxids la (2,2,5-'IVimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-nitrDxid) 

[0065] Es wurde analog der Versuchsvorschrift aus Journal of American Chemical Society, 121, 16, 3904-3920, 1999 
50 vorgegangen. 

Herstellung des Alkoxyamins Ila (2,2,5-lYimethyl-3-(l-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan) 

[0066] Es wurde analog der Versuchsvorschrift aus Journal of American Chemical Society, 121, 16, 3904-3920, 1999 
55 vorgegangen. 

AUgemeine Durchfiihrung der Niux)xid-gesteuerten Polymehsationen 

[0067] Eine Mischung aus dem Alkoxyamin Ua, dem Nitroxid la (5 Mol-% bezogen auf Alkoxyamin Ila), und 
60 2,5 Mol-% Vazo 88™ (2.5 Mol-% bezogen auf Alkoxyamin Ha) werden mit dem Monomeren (85%ige Losung in Xylol) 
gemischt, mehrmals entgast und anschlieBend unter Aigonatmosphare auf 125^C erhitzt. Die Reaktionszeit betragt 24 h. 
Die Molekulargewichtsbestinunung und die Polydispersitat erfolgte via GPC. 

Herstellung der Referenzmuster 

65 

Beispiel 1 

[0068] Ein fUr radikalische Polymerisationen konventioneller 2 l-Glasreaktor wurde mit 28 g Acrylsaure, 292 g 2- 
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Ethylhexylacrylat, 40 g Methylacrylat und 300 g Acetonyisopropanol (93 : 7) befiillt Nach 45 Minuten Duichleiten von 
Sticksloffgas unter Riihren wurde der Reaktor auf 58*C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™, Fa» 
DuPonl) hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75°C erwarmt und die Reaktion konstanl bei dieser 
AuBentemperatur durchgefiihrt. Nach 1 h Reaklionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN hinzugegeben. Nach 3 und 6 h 
wurde ntit jeweils 150 g Aceton/Isopropanol (93 : 7) Getnisch veidunnt. Zur Reduktion der Resiinitiatoren wurden nach 5 
8 und nach 10 h jeweils 0,4 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16"'***, Fa. Akzo Nobel) hin- 
zugegeben. Die Reaktion wurde nach 22 h Reaklionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
[0069] Das mitdere Molekulargewicht und die Polydispersitat wurden mittels Ibst C bestinunt. Zur Untersuchung der 
thermischen Alterung wurde die Klebmasse in einem Vakuum-Trockenschrank vom Losemittel befreit und anschlieBend 
nach oben beschriebener Methode im MeBkneler geschert und thermisch belastet. lO 
[0070] Zur Oberpriifung der klebtechnischen Eigenschaflen wurde das getrocknete Polyacrylat iiber einen Walzen-La- 
borcoaler mit 50 g/m^ auf einen mil einem Saran-Primer versehenen 23 dicken PET-TVager beschichtet und dann mit 
40 kOy bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV durch eine ES-Anlage der Fa. Crosslinking bestrahlt und gehar- 
tet. Zur klebtechnischen Beuiteilung wurden die Ibstmethoden A und B durchgefuhrt 

15 

Beispiel 2 

[0071] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 28 g Acrylsaure, 20 g Methylacrylat, 
20 g Styrol und 332 g 2-£thylhexylacrylat eingesetzt. Die StartmonomerkonzenUradon wuide auf 80% heraufgesetzt. 

20 

Nitioxid-gesteuerte Polymerisadonen 
Beispiel 3 

[0072] Es wurden 28 g Acrylsaure, 292 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Methylacrylat eingesetzt. Als Initiatoren und Reg- 25 
ler wurden 325 mg Alkoxyamin (Ha), 11 mg Nitroxid (la) und 12 mg Vazo 88""^ (Fa. DuPont) beigemischt. Die Polyme- 
risation wurde analog der allgemeinen Durchfuhrungsvorschrift fur Nitroxid-gesteuerte Polymerisationen durchgefiihrt. 
Zur Aufarbeitung und Weiterveraibeitung wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. 

[0073] Zur Besdmmung des Umsatzes wurde die Polymerisation wiederholt und dann nach Ibstmethode E vorgegan- 
gen. 30 

Beispiel 3' 

[0074] Es wurden 28 g Acrylsaure, 292 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Methylacrylat eingesetzt. Als Initiatoren und Reg- 
ler wurden 325 mg Alkoxyamin (Ila) und 11 mg Nitroxid (la) eingesetzt. Die Monomeren und die Nitroxide werden in 35 
Xylol gemischt (85%-ige Losung in Xylol), die Losung wird mehrmals entgast und anschlieBend unter Argon atmosphare 
auf 125°C erhitzt. Die Reaklionszeit betragt 24 h. AnschlieBend wurde der Umsatz nach Testmethode E bestimmt. 

Beispiel 4 

40 

[0075] Es wurden 28 g Acrylsaure, 20 g Methylacrylat, 20 g Styrol und 332 g 2-EthylhexyIacrylat eingesetzt. Als In- 
itiatoren und Regler wurden 325 mg Alkoxyamin (Ha), 11 mg Nitroxid (la) und 12 mg Vazo 88'''^ (Fa. DuPont) beige- 
mischt. Die Polymerisation wurde analog der allgemeinen Durchfuhrungsvorschrift fiir Nitroxid-gesteuerte Polymerisa- 
tionen durchgefiihrt. Zur Aufarbeitung und Weiterverarbeitung wurde analog Beispiel 2 vorgegangen. 
[0076] Zur Bestimmung des Umsatzes wurde die Polymerisation wiederholt und dann nach Ibstmethode E vorgegan- 45 
gen. 

Beispiel 4' 

[0077] Es wurden 28 g Acrylsaure, 20 g Methylacrylat, 20 g Styrol und 332 g 2-Elhylhexylacrylat eingesetzt. Als In- 50 
itiatoren und Regler wurden 325 mg Alkoxyamin (Ha) und 1 1 mg Nittoxid (la) eingesetzt. Die Monomeren und die Ni- 
troxide werden in Xylol gemischt (85%-ige Losung in Xylol), die Losung wird mehrmals entgast und anschlieBend unter 
Argonatmosphare auf 125°C erhitzt. Die Reaklionszeit betragt 24 h. AnschlieBend wurde der Umsatz nach Testmethode 
E besdmmt 

55 

Beispiel 5 

[0078] Es wurden wurden 40 g Acrylsaure und 360 g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Als Initiatoren und Regler wur- 
den 325 mg Alkoxyamin (Ila), 11 mg NiU-oxid (la) und 12 mg Vazo 88*"^ (Fa. DuPont) beigemischt. Die Polymerisation 
wurde analog der allgemeinen Durchfuhrungsvorschrift fiir Nitroxid-gesteuerte Polymerisationen durchgefuhrt. Zur 60 
Aufarbeitung und Weiterverarbeitung wurde analog Beispiel 3 vorgegangen. 

Beispiel 6 

[0079] Es wurden 12 g Acrylsaure, 194 g 2-Ethylhexylacrylal und 194 g n-Butylacrylat eingesetzt. Als Initiatoren und 65 
Regler wurden 325 mg Alkoxyamin (Ha), 11 mg Nitroxid (la) und 12 mg Vazo OPa. DuPont) beigemischt. Die Po- 
lymerisation wurde analog der allgemeinen Durchfuhrungsvorschrift fUr NiUroxid-gesteuerte Polymerisationen durchge- 
fiihrt Zur Aufarbeitung und Weiterverarbeitung wurde analog Beispiel 3 vorgegangen. 
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Beispiel 7 

[0080] Es wurden 8 g Acrylsaure, 4 g Methylacrylat, 40 g N-tert.-Butylacrylamid und 348 g 2-EthylhexyIacrylat ein- 
gesetzt. Ms Initiatoren und Regler wurden 325 mg Alkoxyamin (Ha), 1 1 mg Niu-oxid (la) und 12 mg Vazo 88^^ (Fa. Du- 
5 Pont) beigemischt. Die Polymerisation wurde analog der aligemeinen Duichfuhrungsvorschrift fur Nitroxid-gesteuerte 
Polymerisationen duichgefUhrt. Zur Aufarbeitung und Weiterverarbeitung wurde analog Beispiel 3 voigegangen. 

Resultate 

10 [0081] Der Vergleich der Beispiele 1 und 2 mil 3 und 4 belegt die Vorteile der durch mit Nittoxid gesteuerter Polyme- 
risation hergestellten Poly aery lathafddebemassen. Die Referenzmuster (Beispiele 1 und 2) wurden konventionell in ei- 
ner freien radikalischen Polymerisation hergestellt. Zum Vergleich wurden mit der identischen Comonomerzusammen- 
setzung die Polyacrylate in Beispiel 3 und 4 mit der Nitroxid-gesteuerten Polymerisation heigestellt Die Ergebnisse der 
Polymerisationen sind in Tabelle 1 dargestellt: 

15 

TkbeUe 1 



Beispiel 


Mw [g/mol] 


Polydispersitat PD 


1 


489500 


5.9 


2 


532000 


6.3 


3 


378000 


2.8 


4 


393000 


2.9 



[0082] Die Beispiele 1 und 2 weisen durch die freie radikalische Polymerisation eine hohe Polydispersitat auf. Isopro- 
panol als Regler reduziert das mittlere Molekulaxgewicht, verbreitert aber in der Regel die Molekulargewichtsverteilung. 
30 Durch die NiUroxid-gesteuerte Polymerisation werden bedeutend niedrigere Polydispersitaten erzielt. Zudem wird die 
Verarbeitbarkeit im Hotmelt-Prozess deutlich verbessert. Hierfiir wurden die Beispiele 1 bis 4 in einem Hotmeltkneter 
mehrere Stunden bei 140^C thermisch belastet und geschert. AnschlieBend wurde der Gelwert gemessen, urn den EinfluB 
der Schadigung auf das Polymer zu untersuchen. Die Eigebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt: 

35 T^beUe 2 



Beispiel 


Gelwert [%] 


1 


11 


2 


8 


3 


0 


4 


0 



[0083] Beispiele 1 und 2 zeigen nach der Scherbelastung eine deutliche Alterung. Die Masse besitzt einen Gelwert von 
8% (Beispiel 2) bzw. 11% (Beispiel 1). Zum Teil vergelte Polyacrylate lassen sich nicht als Haflklebemassen im Hot- 
melt- Verfahren noch aus Losung beschichten. Daher sind solche gealterten Haftklebemassen vollkommen ungeeignet fur 

50 die praktische Anwendung. Hingegen zeigen die Beispiele 3 und 4 keine Alterungsphanomene, wie z. B. eine Vergelung. 
Durch die Nitroxid-gesteuerte Polymerisation enthalten die Poly mere als Endgruppe Nitroxide, die bei hohen Tbmpera- 
turen als Radikalfanger in situ wirken konnen. Durch das Polymerisationsverfahren wird somit direkt ein Alterungs- 
schutzmittel in die Haftklebemasse eingebaut. Die auf diesem Weg hergestellten Polyacrylate lassen sich problemlos im 
Hotmelt-Verfahren verarbeiten und sind dementsprechend bevorzugt als Haftklebemassen einzusetzen. 

55 [0084] Zur Beurteilung der klebtechnischen Eigenschaflen werden die Haftklebemassen in Tkbelle 3 miteinander ver- 
glichen: 



60 



65 
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Beispiel 


SSZ (RT, 10 N) 


KK-Stanl [N/cm] 


1 


2475 


3.8 


2 


Oil OA 

3490 


0.7 


3 


•i-IOOOO 


3.6 


4 


•••10000 


3.4 



SSZ: Scherstandzeiten 
RT: Raumtemperatur 
KK: Klebkran 

[0085] Die engere Verteilung der Molekulargewichte bewirkt bei der ES-Vernetzung ein effizienteres Netzwerk. Die 
Scherfestigkeit der Haftkiebemassen wird erhoht. Die Beispieie 3 und 4 zeigen bei identischer Comonomerzusammen- 
setzung gegeniiber den Beispielen 1 und 2 eine deutlich hdhere Scherfesligkeit. Die Beeinflussung im Bereich der Kleb- 
krafte ist vemachl&sigbar. 

[0086] Zur OberprUfung der Effizienz des erfindungsgemSBen Herstellungsverfahrens wurde der Umsatz der Beispieie 
3 und 4 bestimml. Parallel hierzu wurden konventionelle Nitroxidgesteuerte Polymerisationen durchgefuhrt, die keine 
Zusatze an Vazo 88™ (Fa. DuPonl) enthielten und somit keine zusatzliche Quelle fiir Radikale darstellen, die die Poly- 
merisation beschleunigen konnten. Die Eigebnisse aus diesen vergleichenden Untersuchungen sind in Tabelle 4 aufgeU- 
stet. 



10 



iS 



20 



25 



'I^belle4 



Beispiel 


Umsatz [%] 


3 


95 


4 


94 


3' 


83 


4' 


78 



[0087] Die Umsatzbestimmungen belegen, da6 durch den Vazo 88'^-Zusatz die Polymerisationen deutlich gesteigert 
werden und dafi sich nach 24 h Reaktionszeit schon deutlich iiber 90% Umsatz reaUsieren lassen. Die im N^rgleich 40 
durchgefiihrten Polymerisationen ohne freien Initiatorzusatz (Beispieie 3' und 4') liegen deutlich unterhalb 90% und sind 
somit nicht sehr geeignet zur Herstellung von Acrylathaftklebemassen, da Restmonomere sich - auch im Hotmelt-Auf- 
konzentrationsprozess - nur sehr schwer entfemen lassen und diese im Haftklebebandprodukt enthaltenen Anteile z. B. 
Reizungen der Haut verursachen konnen. 

[0088] Zur Uberpriifung des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstellung von AcrylathaftJdebebandem wurden 45 
weitere Acrylathaftklebemassen mit unterschiedlicher Comonomerzusammensetzung mittels NiUroxid-gesteuerter Poly- 
merisation hergestellt. Die Eigebnisse der aus der Schmelze beschichteten Polyacrylate sind in Ibbelle 5 dargestellt. 



T^beUe 5 



Beispiel 


SSZ (RT, 10 N) 


KK-Stahl [N/cm] 


5 


■I- 10000 


4.0 


6 


6195 


4.8 


7 


3680 


5.0 



SSZ: Scherstandzeiten 

RT: Raumtemperatur ^ 
KK: Klebkrafl 

[0089] Die Beispieie 5 bis 7 belegen, daB auch noch weitere Comonomere verwendet werden konnen. So lassen sich 
auch weichere Acrylathaftklebemassen herstellen, die eine hohere Klebkraft z. B. auf Stahl besitzen. Auch die Scherfe- 
stigkeit der beschriebenen Acrylatschmelzhaftkleber ist sehr hocb. 65 
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Patentanspruche 

1 . Initiatorsystem ftir radikalische Polymeri sationen, dadurch gekennzeichnet, dafi eine Kombination von Verbin- 
dungen der ailgemeinen Formeln 



R' R"' R' R' 




(0 (II) 

eingesetzl wird, worin 

- R', R", R", R"" unabhangig voneinander gewahll sind und 

a) verzweigte und unverzweigte Ci- bis Cig-Alkylreste; C3' bis Cig-Alkenylreste; C3- bis Cig-Alkinylre- 
ste; 

b) durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether subsdtuierte Cp bis 
Ci8-AIkyb:este; C3- bis Cig-Alkenylreste; C3- bis Cig-AUdnykeste; 

c) C2-Ci8-Hetero-Alkylreste mit mindestens einem OAtom und/oder einer NR-Gruppe in der Kohlen- 

stoffkette; wobei R gewahlt ist aus einer der Gruppen a), b) bzw. d) bis g), 

d) mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe und/oder Epoxidgruppe und/oder mit 
Schwefel und/oder mit Schwefel-Verbindungen, insbesondere Thioether oder Dithioverbindungen, sub- 
stituierte d-Cig-Alkylreste, Cs-Cvg-Alkenylreste, Cs-Cig-Alkinylreste; 

e) C3-Ci2-Cycloalkylreste; 
0 C6-Cio-Arylreste; 

g) Wasserstoff 
darstellen; 

- X eine Gruppe mit mindestens einem Kohlenstoffatom wiedergibt und derart ist, daB das von X abgeleitete 
freie Radikal X • eine Polymerisation von elhylenisch ungesattigten Monomeren starten kann. 

2. Initiatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindung (I) die folgende Verbindung (la) 
und als Verbindung (II) die folgende Verbindung (Ila) eingesetzt werden: 




(la) (ila) 



3. Initiatorsystem nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da£ zusatzlich 
thermisch zerfallende radikalbiidende Azo- und/oder Peroxo-Initiatoren enthalten sind. 

4. Initiatorsystem nach zumindest einem der vorangehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafi 

die Verbindungen der Formel (I) in einem Verh^tnis von 1 Mol-% bis zu 10 Mol-%, insbesondere von 3 Mol-% bis 
7 Mol-%, bezogen auf die Verbindungen der Formel (11) vorliegen, 

und/oder daB die Azo- und/oder Peroxo-Initiatoren in einem Verhaltnis von 1 bis 10 Mol-%, insbesondere von 3 bis 
7 Mol-%, bezogen auf die Verbindung der Formel (11) vorliegen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Acrylathaftklebemassen, dadurch gekennzeichnet, daB eine Monomermischung, 
welche zumindest aus 70 Gew.-% aus ethylenisch ungesattigten Verbindungen besteht, unter Einsatz des Initiator- 
systems nach zumindest einem der vorangehenden Ansprtiche radikalisch polymerisiert wird. 

6. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als ethylenisch ungesatdgte Mono- 
mere (Meth-)Acrylsaure und/oder deren Derivate, insbesondere Monomere der ailgemeinen Formel 



0 
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eingesetzt werden, wobei Ri = H oder CH3 und R2 = H oder eine Alkylketle mil 1-20 C-Atomen ist, 
und/oderdaB als zusStzliche Monomere Vmylverbindungen mil einem Anteil von bis zu 30 Gew.-% eingesetzt wer- 
den, insbesondere Vinylester, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Nitrile ethylenisch ungesattigter Kohlenwas- 
serstofFe. 

7. Verfahren nach einem der Ansphiche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, dafi der Monomermischung oder der 
Acrylathaftklebemasse Harze oder andere Additive, wie Aiterungsschutzmittel, Lichischutzmittel, Ozonschutzmit- 
tel, Fettsauren, Weichmacher, Keimbildner, Blahmittel, Beschleuniger und/oder FuUmittel zugesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der oberen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der zu vemetzenden Polyacrylat- 
masse Vemetzer zugesetzt sind, insbesondere bi- und/oder multifunktionelle Acrylate und/oder Methacrylate oder 
Photoinitiatoren. 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi die Haftklebemasse aus der 
Schmelze heraus weiterverarbeitet wird, insbesondere auf einen IVager aufgetragen wird. 
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